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D e  i n  d i t  p r o e f s c h r i f t  u i t g e v o e r d e  b e r e k e n i n g e n
t o n e n  a a n  d a t  H a r t r e e - F o c k  b e r e k e n i n g e n ,  w a a r i n  m e n
e i s t  d a t  d e  é é n  e l e c t r o n f u n c t i e s  o f  o r b i t a l s  v o l g e n s
d e  i r r e d u c e e r b a r e  r e p r e s e n t a t i e s  v a n  d e  r n o l e c u l a i r e
p u n t g r o e p  t r a n s f o r m e r e n ,  i n  h e t  a l g e m e e n  s l e c h t e
r e s u l t a t e n  o p l e v e r e n  v o o r  d i e  t o e s t a n d e n  d i e  z i j n  o n t -
s t a a n  d o o r  d e  v e r w i j d e r i n g  v a n  e e n  e l e c t r o n  u i t  e e n
o r b i t a l  w e l k e  i n  h o o f d z a a k  o p  e e n  s e t  s y m m e t r i s c h
e q u i v a l e n t e  e n  r e l a t i e f  v e r  v a n  e l k a a r  v e r w i j d e r d e
a t o m e n  i s  g e l o k a l i s e e r d .  B e l a n g r i j k e  v e r b e t e r i n g e n
k u n n e n  w o r d e n  v e r k r e g e n  d o o r  d e  s y m m e t r i e  b e p e r k i n g e n
o p  t e  h e f f e n .  H j - e r d o o r  w o r d t  h e t  o v e r b l i j v e n d e  e l e c -
t r o n  g a t  o p  é é n  d e r  e q u i v a l e n t e  a t o m e n  g e l o k a l i s e e r d ,
w a a r d o o r  m o g e l i j k e r w i j s  e e n  b e t e r e  b e s c h r i j v i n g  v a n
d e  f y s i s c h e  s i t u a t i e  w o r d t  v e r k r e g e n .  D e  a c h t e r g r o n d e n
v a n  d e z e  v e r b e t e r i n g e n  e n  d e  s i t u a t i e s  w a a r i n  z e  v a n
b e l a n g  z t j n ,  w o r d e n  i n  d i t  p r o e f s c h r i f t  b e s p r o k e n .
N a  e e n  a l g e m e n e  i n l e i d i n g  w o r d t  i n  h o o f d s t u k  2  e e n
o v e r z i c h t  v a n  d e  H a r t r e e - F o c k  b e n a d e r i n g  g e g e v e n ,
t e r w i j  1  t e v e n s  h e t  e f f e c t  w o r d t  b e s p r o k e n  v a n  r e s t r i c -
t i e s  d i e  m e n  a a n  d e  o r b i t a l s  e n  d e  t o t a l e  g o l f f u n c t i e
k a n  o p l e g g e n .
I n  h o o f d s t u k  3  w o r d t  d e  c o n p e t i t i e  t u s s e n  d e  g e d e -
l o k a l i s e e r d e  e n  g e l o k a l i s e e r d e  b e s c h r i j v i n g  a a n  d e
h a n d  v a n  d e  v o l g e n d e  e e n v o u d i g e  n o d e l  s y s t e m e n  b e s p r o k e n
i )  e e n  e e n v o u d i g  s y s t e e n  w a a r i n  é é n  e l e c t r o n  t w e e
e q u i v a l e n t e  p o s i t i e s  k a n  b e z e t t e n
i i )  h e t  H e r -  s y s t e e m  a 1 s  e e n  f u n c t i e  v a n  d e  k e r n a f s t a n d .
D i t  s y s t e e n  w o r d t  o p  t w e e  m a n i e r e n  o n d e r z o c h t .  I n
d e  e e r s t e  p l a a t s  w o r d e n  e e n  H e i t l e r - L o n d o n  e n  e e n
M o l e c u l a r  O r b i t a l  b e r e k e n i n g  r n e t  e l k a a r  v e r g e l e k e n ,
w a a r i n  m e n  e e n  n i n i m a l e  S T O  b a s i s s e t  v o o r  h e l i u n
k i e s t .  D a a r n a  w o r d e n  e r  n e t  e e n  u i t g e b r e i d e  G T O
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b a s i s s e t  H a r t r e e - F o c k  b e r e k e n i n g e n  u i t g e v o e r d  w a a r -
i n  n e n  a l  d a n  n i e t  s y n m e t r i e  b e p e r k i n g e n  a a n  d e
o r b i t a l s  o p l e g t .
A a n g e t o o n d  w o r d t ,  d a t  d e  g e l o k a l i s e e r d e  s i t u a t i e  e n e r -
z í j d s  g e s t a b i l i s e e r d  w o r d t  d o o r  d e  a f n a m e  v a n  d e  e l e c -
t r o n  ï e p u l s i e  e n e r g i e  e n  a n d e r z i j d s  g e d e s t a b i l i s e e r d
w o r d t  d o o r  e e n  t o e n a m e  v a n  d e  k i n e t i s c h e  e n e r g i e .  D e
k e r n a t t r a c t i e  b i j d r a g e  t o t  d e  t o t a l e  e n e r g i e  s t a b i l i -
s e e r t  d e  g e l o k a l i s e e r d e  s i t u a t i e  s l e c h t s  m e r k b a a r  o p
k l e i n e  e n  g e r n i d d e l d e  k e r n a f s t a n d e n .  H e t  n e t t o  e f f e c t
i s  e e n  f u n c t i e  v a n  d e  k e r n a f s t a n d .  D o o r  n i d d e l  v a n  e e n
c o r n p l e t e  c o n f i g u r a t i e  i n t e r a c t i e  b e r e k e n i n g  u i t g a a n d e
v a n  d e  d o o r  s y n m e t r i e  b e p e r k t e  o p l o s s i - n g e n  v a n  e e n  n o r -
r n a l e  H a r t r e e - F o c k  b e r e k e n i n g  v o o r  H e 2 *  ,  k a n  w o r d e n
a a n g e t o o n d  d a t  d e  d o o r  h e t  o p h e f f e n  v a n  d e  i n v e r s i e
s y m n e t r i e  v e r k r e g e n  l o k a l j - s a t i e  e n e r g i e  w i n s t  f o r m e e l
i d e n t i e k  i s  m e t  e e n  b e l a n g r i j k  g e d e e l t e  v a n  d e  c o n v e n -
t i o n e l e  c o r r e l a t i e  e n e r g i e .  J u i s t  d e z e  o r b i t a l  p o l a r i - -
s a t i e  b i j d r a g e  a a n  d e  c o ï r e l a t i e  e n e r g i e  i s  g e h e e l
v e r s c h i l l e n d  v o o r  d e  g r o n d t o e s t a n d  e n  d e  d a a r u i t  g e -
v o r m d e  g e e x c i t e e r d e  t o e s t a n d e n  e n  i s  e r  d e  o o r z a a k  v a n
d a t  d e  b e r e k e n d e  e x c i t a t i e  e n e r g i e n  v a a k  s l e c h t  r n e t  d e
e x p e r i m e n t e e l  b e p a a l d e  w a a r d e n  o v e r e e n  k o m e n . I n  h o o f d -
s t u k  4  w o r d e n  H a r t r e e - F o c k  b e r e k e n i n g e n  a a n  p - b e n z o q u i -
n o n e  e n  c a r b o n s u b o x i d e  b e s c h r e v e n ,  w a a r i n  a c h t e r e e n v o l -
g e n s  a 1  d a n  n i e t  s y n m e t r i e  b e p e r k i n g e n  a a n  d e  o r b i t a l s
w o r d e n  o p g e l e g d .  D e  s y m m e t r i e  b e p e r k t e  b e r e k e n i n g e n
l e v e r e n  r e d e l i j k  m e t  h e t  e x p e r i m e n t  o v e r e e n k o n e n d e
w a a r d e n  o p  v o o r  e x c i t a t i e  e n  i o n i s a t i e  e n e r g i e n  v a n  i n
d e  g r o n d t o e s t a n d  v o o r n a r n e l i j k  g e d e l o c a l i s e e r d . e  p i  e l e c -
t r o n e n .  D i t  i n  t e g e n s t e l l i n g  r n e t  d e  r e s u l t a t e n  d i e  v o o r
p r o c e s s e n ' w a a r b i j  1 6 n e  p a i r  e l e c t r o n e n  z i j n  b e t r o k k e n ,
w o r d e n  v e r k r e g e n .  I n  d i t  l a a t s t e  g e v a l  w o r d e n  i n d e r d a a d
b e l a n g r i j k e  v e r b e t e r i n g e n  g e s i g n a l e e r d ,  i n d i e n  m e n  d e
s y r n r n e t r i e  b e p e r k i n g e n  o p  d e  o r b i t a l s  o p h e f  t .
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e n  u i t g e v o e r d  w a a r -
e ï k i ngen  aan  de
r d e  s i t u a t i e  e n e r -
f name van  de  e lec -
g e d e s t a b i l i s e e r d
s c h e  e n e r g i e .  D e
e n e r g i e  s t a b i l i -
; h t s  ne rkbaa r  op
J e t  n e t t o  e f f e c t
ro r  n idde l  van  een
:ken ing  u i t gaande
; i ngen  van  een  no r -
+
,  ,  kan  worden
,an  de  i nve rs ie
1 i e  w i n s t  f o r m e e l
- t e  van  de  conven -
; e  o r b i t a l  p o l a r i -
' g i e  i s  g e h e e l
.  de  daa ru i t  ge -
e r  de  oo rzaak  van
a a k  s l e c h t  m e t  d e
n  k o n e n . I n  h o o f d -
e n  a a n  p - b e n z o q u i -
a r i n  ach te reenvo l -
n  a a n  d e  o r b i t a l s
e  b e r e k e n i n g e n
ye reenkomende
e  ene rg ien  van  i n
a l i s e e r d e  p i  e l e c -
e s u l t a t e n  d i e  v o o r
r  z í j n  be t rokken ,
I  wo rden  i nde rdaad
I ,  i nd ien  men  de
r p h e f  t .
Tens lo t t e  z i j n  e r  nune r i eke  aanw i j  z i ngen  gevonden
v o o r  h e t  v o o r k o m e n  v a n  p s e u d o  J a h n - T e l l e r  i n s t a b i l i _
t e i t e n  i n  v e r s c h i l l e n d e  g e i o n i s e e r d e  e n  a a n g e s l a g e n
t o e s t a n d e n  v a n  c a r b o n s u b o x i d e .
8 7
